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TriazoIoPYrimidine 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Triazolopyrimidine, ein Verfahren zu deren Herstellxmg 
und deren Verwendung zur Bekan^fimg von unerwQnschten Mikroorganisrrien, Die Erfindung 
betrifft auBerdem neue Zwischenprodukte sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass bestitnmte Triazolopyrimidine fungizide Eigenschaften be- 
sitzen (vgl. FR-A 2 784 380 und US-A 6 277 857). Die Wirksamkeit dieser Stoffe ist gut, ISsst aber 

m 

bei niedrigen Au^jvandmengen in manchen Fallen zu wQnschen Qbrig. m 

tn 
H 



Es wurden nun neue Triazolopyrimidine der Formel 



10 inwelcher 



m . 

r- 

m 

8 
1 



r1 fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebeneafells substituiertes Alkenyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cyloalkyl oder ftir gegebe- 
nenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

r2 fllr Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls sub- 
stituiertes Cycloalkyl steht, 

r3 . fiir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

G ftr Sauerstoff oder SOn steht, worin 

n fur 0, 1 Oder 2 steht, 



20 X fiir Halogen, Cyano, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Alko5^, gegebenenfalls substituiertes Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Aliyl- 
sulfinyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl steht. 



gefimden. 
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Weiterhin wurde gefunden, dass sich Triazolopyrimidiae der Formel (I) herstellen lassen, indem 
man 

(a) Dihalogentriazolopyriinidine der Foimel 




5 inwelcher 

R^undR^ dieobenangegebenenBedeutungenhaben, 

flir. Halogen stehtund 
y1 fiir Halogen steht, 

mit Verbindungea der Formel 
10 r1-g-h (m) 

inwelcher 

r1 und G die oben angegebenen Bedeutimgen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnimgsniittels, gegebenenfells in Gegenwart eines Saure- 
akzeptors und gegebenenfalls in Gtegenwart eines Katalysators umsetzt und gegebenenfalls die so 
15 erhaltenen Triazolopyrinaidine der Formel 




in welcher 
r1,r2 r3,G und 
entweder 



die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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R-^-Me (IV) 

in welclier 

r4 far gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenienfalls substituiertes Alkylthio, 
5 gegebenenfalls substituiertes Aliylsulfinyl, gegebenenfalls substituiertes Alkylsul- 

fonyl Oder fflr Cyano steht und 

Me fOr Natrium Oder Kalium steht, 

gegebenenfaUs in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels iimsetzt, 
Oder 

10 B) niit Grignard-Varbindungen der Forme! 

R5-MgHal (V) 

inwelcher 

R^ ftir gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und 

Hal fur Chlor Oder Brom steht, 

.15 in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt. 

SchlieBlich wurde gefimden, dass sich die Triazolopyrimidine der Formel (I) sehr gut zur Bekamp- 
fung von unerwQiischten Mikroorganismen eignen. Sie zeigen vor allem eine starke fimgizide 
Wirksamkeit und lassen sich sowohl im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz verwenden. 

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaBen Triazolopyrimidine der Fonhel (T) eine we- 
20 sentlich bessere mikrobizide Wirksamkeit als die konstitutionell Shnlichsten, vorbekannten Stoffe 
gleicher Wirkungsrichtung. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) konnen gegebenenfalls als Mischungen ver- 
schiedener moglicher isomerer Fonnen, insbesondere von Stereoisomeren, wie E- und .Z-, threo- 
imd erythro-, sowie optischen Isomeren, wie R- imd S-Isomeren oder Atropisomeren, gegebenen- 
25 falls aber auch von Tautomerenvorliegen. 
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a) mit Verbindungen der Formel 
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Sowohl die reinen Stereoisomerea als auch beliebige Genrische dieser Isameren sind Gegenstarid 
dieser Erfindung, auch weim hier im allgemeinen mcr yon den Verbindungen dex Foimel (T) die 
Redeist 

Je nach Art der oben definierten Subtituenten weisen.die Verbindungen der Forme! (I) saure oder 
5 basische Eigenschaften auf und koimen Salze bilden. Tragen die Verbindungen der Formel (I) 
Hydroxy, Carboxy oder andere, saure Eigenschaften indiizierende Gruppen, so kormen diese Ver- 
bindungen mit Basen zu Salzen umgesetzt werden. Geeignete Basen sind beispielsweise Hydroxi- 
de, Carbonate, Hydrogencarbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle, insbesondere die von Natri- 
um, Kalium, Magnesium und Calcium, weiterhin Ammoniak, piimSre, sekundare und tertiare A- 

10 mine mit (Ci-C4)-Alkylresten sowie Mono-, Di- und Trialkanolamine von (Ci-C4)-Alkanolen. 
Tragen die Verbindungen der Formel (T) Amino, Alkylamino oder andore, basische Eigenschaften 
induzierende Gnqipen, so kdnnen diese Verbindungen mit Sauren zu Salzen xmigesetzt werden. 
Geeignete Sauren sind beispielsweise Mineralsauren, wie Salz, Schwefel- und PhosphorsSure, 
orgauische Sauren, wie Essigsaure oder OxalsSure, imd saure Salze, wie NaHS04 und KHSO4. 

15 Die so erhaltlichen Salze weisen ebenfalls jfimgizide und mikrobizide Eigenschaften auf. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die aus Verbindungen der Formel (J) durch Umsetzung mit 
basischen bzw. sauren Verbindimgen gebildeten salzartigen Derivate sowie die nach flblichen O- 
xygenierungsmethoden herstellbaren N-Oxide. 

Heterocyclyl steht im vorliegenden Fall fur gesattigte oder ungesattigte, aromatische oder nicht- 
20 aromatische, ringfonnige Verbindungen mit 3 bis 8 Ringgliedem, in denen mindestens ein Ring- 
glied ein Heteroatom ist, also ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom darstellt Enthalt der Ring 
mehrere Heteroatome, so konnen diese gleich oder verschieden sein. Heteroatome sind bevorzugt 
Sauerstoff, Stickstoff odcc Schwefel. Enthalt der Ring mehrere Sauerstoffatome, so stehen diese 
nicht direkt benachbart. Gegebenenfalls bilden die ringfSrmigen Verbindungen mit weiteren car- 
25 bocyclischen oder heterocyclischen, ankondensierten oder uberbruckten Ringen gemeinsam ein 
polycyclisches Ringsystem. Bevorzugt sind mono- oder bicyclische Ringsysteme, insbesondere 
mono- oder bicyclische, aromatische Ringsysteme. 

Die erfindungsgemSBen Triazolopyrimidine sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevor- 
zugt sind diejenigen Stoffe der Formel (T), in denen 

30 r1 fOr Alkyl mit 1 bis 6 KohlMistofiFatomen steht, das eiofach bis ftinffech, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, AlkoJ^ mit 1 bis 4 
KohlenstofEatomen vmd/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 
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r1 fur Alkemyl mit 2 bis 6 Kohleflstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sdn kaim durcb Halogen, Cyaiio, Hydroxy, Alkoxy nrit 1 bis 4 
KoHenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstof&tomen, oder 

r1 far Alkinyl mit 3 bis 6 KoMenstoffetomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann dutch Halogm, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und/oder Cycloalkyl nrit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig 
od^ verschieden substituiert sein kann durch ELalogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, oder 

R^ fur gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringg^iedem und 1 bis 3 Hete- 
roatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl ein- 
fach Oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. Cyano und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

r2 far Wasserstofif, Fluor, Chlor, Brona, Jod, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomeni Haloge- 
nalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Halogenatomen oder fib- Cycloalkyl mit 

3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

r3 fur gesSttigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedem und 1 bis 4 Hete- 
roatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl ein- 
fach bis vier&ch, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Hydroxinsinoalkyl oder Alkoximinoal- 
kyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen pro Alkylteil, 

HaiogenaDcyl oder Halogenalkoxy nnit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 Ha- 
logenatomen, 

G fiir Sauerstoff oder SOji steht, wobei 

n fDr 0, 1 Oder 2 steht, 

und 

X fOr Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 

4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl nrit I bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkylsulfonyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 
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Besonders bevorzugt sind diejenigen Triazolopyriinidiiie der Fonnel Q), in denen 
einen Rest der Fonnel 




# 



wobei # die Anknupfungstellte marldert, 

r2 fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methyl, Ethyl, Isopropyl, Cyclopropyl, Cyclobu- 
tyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Trifluoimethyl, l-Trifluormethyl-2,2,2-trifluorethyl oder 
Heptafluorisopropyl steht, 

r3 fiir Pyridyl steht, das in 2- oder 4-Stelliing verkniipfl: ist und einfach bis vierfach, gjeichar- 
tig oder versohieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Me- 
thyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methoximino- 
methyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R3 ffir Pyrimidyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verknt^ft ist und eixvfach bis dreifiach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Me- 
thyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methoximino- 
methyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

r3 fOr Thienyl steht, das in 2- oder 3-Stellung verknupft ist und einfech bis dreifach, gleichar- 
tig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Me- 
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thyl. Ethyl, Mefhoxy, Meliiylfhio, Hydroximmomethyl, Hy<froxmnnoethyl, Methoximmo- 
mefhyl, Methoxuninoethyl imd/oder Trifluormefhyl, oder 

ftr Thiazolyl steht, das in 2-, 4- oder 5-Stellung veirkniipft ist und einfach oder zweifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert seiB kaim dvirch Fluor,. Chlor, Brom, Cyano, Nitre, 
5 Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Methoximinomethyl, Metho- 

ximinoethyl imd/oder Trifluarmethyl, 

G fUr Sauerstoff oder Schwefel steht imd 

X fik Fluor, CWor,Broiii, Cyano, Methyl, Methoxy oder Methylthio steht. 

Die zuvor genannten Reste-Definitionen kQnnen untereinander in beliebiger Weise kombiniert 
10 werden. AufierdemkoimeneiiizelneDefiziitioiienent&llen. 

Verwendet man 5,7-Dichlor-6-(5-chlor-pyriiiiidin-4-yl)-[l,2,4]-triazolo[l,5-a]pyriinidin und 1,2- 
Dimethyl-propanthiol als Ausgangsstoffe, so kam der Verlauf der ersten Stufe des erfindungsge- 
maBen Verfalnrens (a) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 



15 Verwendet man die oben genannte, nach der ersten Stufe des erfindungsgemSBen Verfahrens (a) 
hergestellte Verbindung als Ausgangssubstanz und Natrimnmethylat als Reaktionskomponente, so 
kann der Verlauf der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfiihrens (a) nach Variante a durch 
das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 





20 



Verwendet man die oben genannte, nach der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
hergestellte Verbindung als Ausgangssubstanz und Mefliylniagnesium-bromid als Reaktionskom- 



wo 2004/113341 PCT/EP2004/006369 

-8- 

ponente, so kann dear Verlauf der zweiten Stufe des erfindungsgmeaBea Verfahrens (a) nach Vari- 
ante fi durch das folgende Fotmelschema veranscliaxilicht werden. 




Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen V^ahrens (a) als Ausgangsstoffe benotigten 
5 Dihalogen-tria2olo-p>Tiimdine sind dUrch die Foiinel (J£) allgemein definiert. In dieser Formel (S) ^ 
haben und voizugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusainmeiihaiig mit der 
Beschreibxmg dex erfindungsgemSBen Stoffe der Fonnel 0) ffir diese Reste als bevorzugt genannt 
winrden. steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Brom. steht vorzugsweise fur Fliior, 
OWor Oder Brom, besonders bevorzugt fDr Fluor Oder Chlor. 

10 Die Dihalogen-triazolopyriinidine der Formel (H) sind neu. Auch diese Stoffe eignen sich zur Be- 
kainpfung von unerwunschten Mikroorgamsmen. 

Die Dihalogen-triazolopyrimidine lassen sich herstellen, indem man 

(b) Dihydroxy-triazolo-pyrimidine der Foimel 

( • 

(VI) 

15 in welcher 

und . die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Halogenierungsmittehx, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtoiungsmittels umsetzt 

Verwendet man 6<5-Qilorpyrimidin-4-yl)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]-pyrimidin-5,7-diol als Ausgangs- 
stoff xaid Phosphoroxychlorid im Gemisch mit Phosphorpentachlorid als Halogaiierungsrnittel, so 
20 kann der Verlauf des erfindimgsgemafien Verfahrens (b) durch das folgende Fotmelschema veran- 
schaulicht werden. 




wo 2004/113341 



PCT/EP2004/006369 




Die bei der Durchfiihrung des Verfahrens (b) als Ausgaagsstoffe benotigten Dihydroxy- 
triazolopyriinidiae sind durch die Formel (VT) allgemein defimert. In dieser Formel haben und 
r3 vorzugsweise diqesoigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
5 erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fOr diese Reste bevc»rzugt genannt wurden. 

Auch die Dihydroxy-biazolopyrimidine der Formel (VI) sind bisher noch iricht bekamit. Sie lassen 
sich herstellen, indem man 

(c) Heterocyclylmalonester der Formel 

COOR® 

— ( (vn) 

COOR® 

10 inwelcher 

r3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

r6 fijr Alkylmitlbis4Kohlenstoffatomensteht, 

mit Aminotriazolm der Formel 




15 inwelcher 

r2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verd&mungsmittBls und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels vunsetzL . 
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Verwendet mfl-n 2-(5-Chlorpyririiidm-4-yl)-irialonsauredimet^ und S-Arninotriazol als Aus- 

gangsstoffe, so kaim der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfehrens (c) durch das folgende For- 
melschema veranschaulicht werden. 



5 Die zur DurchfOlinmg des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als AusgangsstofTe benotigten Hete- 
rocyclylmalonester siad durch die Foizael (Vn) allgemein definiert In dieser Formel hat r3 vor- 
2nigsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der er- 
findungsgemaBen Stoffe der Formel (T) fSr diesen Rest als bevorzugt genarait wurden. steht fiir 
Methyl Oder Ethyl. 

10 Die Heterocyclyhnalonester der Formel (VII) sind teilweise bekannt (vgl. DE 38 20 538-A, WO 
01-11 965 und WO 99-32 464). 

Neu sind Pyridylmalonester der Formel 





in welcher 



15 r6 



die oben angegebene Bedeutung hat und 



r7 



fur Halogen oder Halogenalkyl steht. 



Neu sind auch Pyrimidylmalonester der Formel 
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inwelcher 

r6 die oben angegebene Bedeutung hat, 

fur Halogen Oder Halogenalkyl steht, und 

undR^O unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder 
5 Methoxy stehen. 

Die Pyridylmalonester der Formal (Vn-a) lassen sichherstellen, indem man 

(d) Halogenpyiidine der Formel 

in welcher 

10 r7 die oben angegebene Bedeutung hat und 
y2 fur Halogen steht, 
nrit Malonestem der Formel 



^COOR° 
COOR® 
in welcher 

15 R* die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels, gegebaienfalls in Gegenwart eines Kup- 
fersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureakzeptors umsetzt 

Verwendet man 2-Chlor-3-trifluormethylpyridin und Malonsauredimethylester als Ausgangsstoffe, 
so kann dex Verlauf des edindimgsgemafien Verfahrens (d) durch das folgende ..Formelschema 
20 veranschaulicht werdoi. 
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10 



15 




-HCI 




Die zur Duxchfuhnmg des erfindtmgsgemaBen Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benotigten Halo- 
genpyridine sind dvirch die Fonnel (DQ allgemein dejSnierL In dieser Formal steht vorzugs- 
weise fOr Fluor, Chlor oder Trifluonnethyl. steht vorzugsweise fOr Chlor oder Brom. 

5 Die Halogenpyridine der Formel (JX) sind bekannte Synthesechemikalien. 

Die zur Durckfiihrung des erjSndungsgemaBen Verfahrens (d) weiterhin als Ausgangsstoffe be- 
notigten Malonsaureester der Fonnel (X) sind ebaifalls bekannte Synthesechemikalien. 

Die Pyrimidylaialonester der Fonnel (Vll-b) lassen sich herstellrai, indem man 

(e) Halogenpyrimidine der Fotmel 




(XT) 



inwelcher 

rS, r9 und r1 0 die oben angegebenen Bedeutungen haberi und 

y3 fur Halogen steht, 
mit Malonestem der Formel 

COOR® 
loOR« ^) 

inwelcher 

r6 die oben angegebene Bedeutung hat. 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsnrittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Kup- 
fersalzes imd gegebenorfaUs in Gegenwart eines Saiffeakzeptors imisetzL 

Verwendet man 4,5-Dichlotpyrinudin md Malonsauredimethylester als Ausgangsstoffe, so kann 
der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) durch das folgende Fonnelschema veranschau- 
lichtwexden. 




Die 2ur DurchfDlmmg des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benStigten Halo- 
genpyrimidine sind durch die Formel (XI) allgemein definiert la dieser Fonnel steht vorzugs- 
weise 6k Fluor, Chlor oder Trifluormethyl. und rIO stehen auch bevorzugt unabhangig von- 
einander far Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder Methoxy. steht vorzugsweise 
fOr Chlbr Oder Brom. 

Die Halogenpyrimidine der Fonnel (XT) sind bekaimt und kSrnien nach bekannten Methoden her- 
gestellt werden (vgl. J. Chem. Soc.1955, 3478, 3481). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Reaktionskomponten bmStigten 
Aminotriazole sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser Formel hat r2 vorzugs- 
weise diejeinigen Bedeutungen, die bereits im Zusaminrahang init ddr Beschreibimg der erfin- 
dungsgemaBen Stofife der Formel (I) fSr diesen Rest als bevorzugt genannt wurden. 

Die Aminotriazole der Fonnel (VIE) sind bekannt oder kBnnen nach bekannten Methoden herge- 
stellt werden (vgl. DE-A 10 121 162). 

Als Halogenierungsmittel kommen bei der DurchfQhrung des Verfahrens (b) alle fOr den Ersatz 
yon Hydroxygruppen durch Halogen ublichen Komponenten in Betracht, Vorzugsweise verwend- 
bar sind Phosphortrichl'orid, Phosphortribromid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Thi- 
onylchlorid, Thionylbromid oder deren Gemische. Die entsprechenden Fluor-Verbindungen der 
Formel (££) lassen sich aus den Chlor- oder Brom-Verbindungen durch Umsetzung mit Kaliumflu- 
orid herstellen. 



Die genainnten Halogeniervmgsmittel sind bekannt 



wo 2004/113341 



PCT/EP2004/006369 



-14- 

Die bei der Diorchfiihrung des erfindimgsgemaBen Verfahrens (a) als Reaktionskomponenten beno- 
tigten Verbindungen sind dtrrch die Formel (lH) allgemein definiert. la dieser Formel haben 
imd G vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhaiig mit der Bescbreibung 
der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel CD vorziagsweise fur diese Reste genannt wurden. 

5 Die Verbindimgen der Formel (ED) sind bekaimt oder lassen sich nach bekaimten Methoden her- 
stellen. 

Die bei der Durchfuhrung dsr zweiten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens (a) als Ausgangs- 
stofie benotigten Triazolopyrimidine sind durch die Formel (la) allgemein definiert. M dieser For- 
mel haben r1, R^, r3 und G vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang 
10 mit der Bescbreibung der erfindungsgeimBen Stofife der Formel (1) vorzugsweise fiir diese Reste 
genannt wurden. steht vorzugsweise fur Fluor, Cher oder Brom. 

Die bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des erfindimgsgem§Ben Verfehrms (a, Variante a) als 
Rieaktionskoniponenten benotigten Verbindangen sind durch die Formel (JV) allgemein definiert. 
In dieser Formel steht R'* vorzugsweise fOr Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomrai, Al- 
15 IcyltMo nut i bis 4 KoUenstoffatomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 KoMenstoffa 

fonyl mit 1 bis 4 KoUenstoffatomen. Me steht auch vorzugsweise ffir Natrium oder Kalium. 

hi der Formel (IV) steht R^ besonders bevoizugt fiir Cyano, Methoxy oder Methylthio. Me steht 
auch besonders bevorzugt fdr Natriimi oder Kalium. 

Die Verbindungen der Formel (TV) sind bekannt 

20 Die bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des CTfindungsgemSflen Verfahrens (a, Variante B) als 
Reaktionskomponenten benStigten Grignard-Verbindungen sind durch die Formel (V) allgemein 
definiert. hi dieser Formel steht R^ vorzugsweise fOr Alkyl mit 1 bis 4 KohlenstofiEatomen, beson- 
ders bevoizugt fur Methyl. Hal steht SQWohl bevoizugt als auch besonders bevorzugt fOr C3ilor 
oder Brom. 

25 Die Grignard-Verbindungen der Formel (V) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Metho- 
ds herstellen, zweckmSBigerweise unmittelbar vor ihrer Verwendung fur die weitere Synthese. 

Als VerdOnnungsmittel kommen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) alle Clbhchen inerten organischen Solventien in Betracht Vorzugsweise verwendbar 
smd halogemerte Kohlenwasserstofife, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlor- 
30 methan, CMoroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diefliylether, 
Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- 
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Diihethoxyefhan, 1,2-Diethoxyefhan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitrfl, Propionitril, n- oder i- 
Butyronitril Oder Benzonitril; Amide, wie NJ^-DimeiiiylfoTmainid, N^-Dimethylacetamid, N- 
Methyiformanilid, N-Methylpyrrblidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essig- 
sauremethylester oder Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfpxid; Sulfone, wie Sulfo- 
5 Ian. 

Als Saureakzeptoren kommen bei der DurchfOhrung der ersten Stufe des erfindungsgemMBen Ver- 
fahren (a) alle fur derartige Umsetzungen liblichen anorganischen oder organischen Basen in Fra- 
ge. Vorzu^weise verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, 
-alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natrimnhydrid, 

10 Natriumamid, Lithium-diisopropylamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kaliuin-tert.-butylat, 
Natriumhydroxid, Kaliuinhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat, ELaliumhydrogencarbonat imd Natrimnhydrogencarbonat, und aufier- 
dem. AmmoniixmVerbindiingen wie Ammpniumhydroxid, Ammoniumacetat imd Ammoniumcarbo- 
nat, sowie tertiare Amine, wie Trimeliiylamin, Triethylamin, Tiibutylamin, N,N-Dimefliylaiulin, 

15 N,N-Drmethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Mefhylmorpholin, N,N-Dimetiiylami- 
nopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Als Katalysatoren kommen bei der DuFchfDhrung der ersten Stufe des erfindungsgemafien Verfah- 
rens (a) alle fiir derartige Umsetzungen Ublichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht Vorzugswei- 
20 se verwendbar sind Fluoride wie Natriumfluorid, Kaliumfluorid oder Ammoniumfluorid. 

Die Reaktionstenq)eraturen kdnnen bei der DurchfQhrung der ersten Stufe des erfindungsgem&Ben 
Verfehrais (a) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Tem- 
peraturen zwischen O^C und ISO'C, vorzugsweise bei Teraperaturen zwischen 0°C und SCC. 

Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens (a) setzt man auf 1 mol 
25 an Dihalogen-triazolo-pyrinridin der Formel (U) im Allgemeinen 1 bis 10 mol, vorzugsweise 1 bis 
3 mol an einer Verbindung der Formel (ED) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante a) kom- 
men als VerdOnnungsmittel wiederum alle Qblichen inerten, organischen Solventien in Betracht. 
Vorzugsweise verwendbar sind alle diejenigen Losungsmittel, die schon im Zusarmnenhang mit 
30 der Beschreibung der ersten Stufe des erfindungsgemSBen Verfahrens (a) als Solventien genannt 
werden. 
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Auch bei der Durchfuhrvmg der zweiten Stufe des erfindungsgemafien Verfabrens (a, Variante a) 
kSnnen die Reaktionstenqjeraturen in einem groBeren Bereich variiert werdea. lin Allgemeinen 
arbeitet man bei Teinperaturen zwischen O'C und 150°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C. 

Bei der DurchMmmg der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrraas (a, Variante a) setzt 
5 man Triazolopyriimdin der Formel (la) mit einer aquivalenten Menge odesr mit einem tJberschiiB 
an einer Verbindung der Formel (IV) ma. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfehrens (a, Variante B) kom- 
men als Verdfimiungsmittel alle ftSr Grignard-Reaktionen iibKchen Solventien in Frage. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Ether, wie Diethylether. 

10 Die Reaktionsteiiq)eratuien kSnnen bei der DurchfOhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema- 
Ben Verfahreiis (a, Variante B) in einesm bestimmten Bereich vaiiiert werden; Im Allgemeinen ar- 
beitet man bd Temperaturen zwischen --20°C md 80°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfalirens (a, Variante B) setzt 
man Triazolopyriimdin der Formel (Ta) mit einer Squivalenten Mengis odw auch mit einem "Obea:- 
1 5 schuB ah Grignard-Verbindung der Formel (V) um. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach tibli- 
chen Methoden. 

Als VerdOnnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) alle 
fUr derartige Halogenierungen flblichen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind halo- 
genierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzol. Als VerdtSnnungs- 
20 niittel kann aber auch das Halogenierungsmittel selbst, z.B. Phosphoroxychlorid oder ein Gemisch 
von BMogenierungsinittehi fungjeren. 

Die Ten5)eraturen konnen auch bei der Dvirchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) in 
eifiem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
CC und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C imd 120°C. 

25 Bei der DurchfOhrung des CTfindungsgemSBen Verfahrens (b) setzt man Dihydroxy- 
triazolpyrimidin der Formel (YS) im Allgemeinen mit einem t)berschuss an Halogenierungsmittel 
um. Die Aufarbeitung erfolgt nach flblichen Methoden. 

Als Va-dflnnungsmittel kommrai bei der Durchfiihrung des erfindungsgenaaBen Verfahrens (c) alle 
ftir derartige Umsetzungen ubHchen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise ver- 
30 wendbar sind Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol und tert- 
Butanol. 
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Als iSaurebindemittel koramen bei der Durchflihrung des erfindungsgeniaBen Verfehrens (c) alle 
fur derartige Umsetzungen ublichen anorganischen und OTganischen Basen in Betracht. Vorzugs- 
weise verwendbar siBd tertiare Amine, wie Tributylamin oder Pyridin. Im Uberschuss eingesetztes 
Amin kann auch als Verdunnimgsinittel fungierai. 

5 Die Temperaturen koimen bei der Durchfuhrung des orfindungsgemaBen Vofahrens (c) in einem 
groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen afbeitet man bei Temperaturen Zwischen 20°C 
und 200°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 180°C. 

Bei der Durchflihrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (c) setzt man HeterocyclylmalonestCT 
der Formel (VH) und Aminotriazbl der Formel (VHI) im Allgemeinen in aquivalenten Mengen vim. 
10 Es ist aber auch moglich, die eine oder andere Konqjonente in einem tJberschuss zu verwenden. 
Die Aufarbeitung erfolgtnach ublichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) und 
(e) jeweils alle iibhchen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
halogenierte Kohlenwasserstofife, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlonnethan, 

15 Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethyleiher, Dii- 
sopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofiiran, 1,2- 
Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i- 
Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie NJ^-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetaimd, N- 
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphospharsauretriazmd; Sulfoxide, wie 

20 Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, 
i-, sek- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylen- 
glykoknonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder auch 
reines Wasser. 

Als Kupfersalze kommen bei der Durchfuhrung der erfmdungsgemaBen Verfahren (d) und (e) 
25 jeweils abliche Kupfersalze in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Kupfer(I)chlorid oder 
Kupfer(I)bromid. 

Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemSBen Verfahren (d) und (e) 
jeweils alle Ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendbar 
sind Erdalkalimetall- oder Alkahmetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, 
30 -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriunihydrid, Natriumamid, Lithium- 
diisopropylamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylatj Kalium-tert-butylat, Natriumhydroxid, Kali- 
umhydroxid, Natriimiacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Ka- 
liumhydrogencarbonat und Natriumhydrogencarbonat und aufierdem AmmoniumVerbindungen 
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wie Atranoniumhydroxid, Airtmoniumacetat und Ammoniumcarbonat, sowie tertiare Amine, wie 
TTimethylamin, Trieihylamin, Tributylamin, NJ-T-Dimethylanilin, NJ^T-Dimethyl-benzylamiB, Py- 
ridin, N-Methylpiperidin, N-Methyhnoipholin, NJSr-Dimethylaininopyridiri, Diazabicyclooctan 
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicyclovmdeoen (DBU). 

5 Die Reaklionsten5)era.turen fc5nnen auch bei der DurchfQhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) 
und (e) in einem groBeren Bereich variiert werden. Ln AUgraneinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischoi O^C und 150°C, vorzugsweise bei Teiiq)eraturen zwischen 0°C und 80**C. 

Bei der Durchfiihrung des erfimdungsgemaBen Verfahrens (d) setzt man avif 1 Mol an Halogenpy- 
ridin der Formel QX) rm Allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 1,3 bis 8 Mol an Malonester der 
10 Formd (30 eiiuDie AiofaAeitungeTfolgtnachUblicbenMethode^^ 

Bei der Durchfahrung des MfindungsgemaBen Verfahrens (e) setzt man auf 1 Mol an Halogenpy- 
rimidin der Fonnel (XI) im Allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 1,3 bis 8 Mol an Malonester 
der Formel (X) ein. Die Auferbeitung erfolgt wiederum nach Hblichen Methoden. 

Die erfindimgsgemaBen Verfehren werden im Allgemeinen imter Atmospharendruck durchgefiihrt 

15 EsistjedochauchmoglichjUntererhohtemDruckzuarbeiten. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und k6nnen zur Be- 
kampfimg von unerwiinschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz und 
im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
20 Oiytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes eihsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkran- 
kungen, die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

25 Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 

Fseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

Pythivmi-Arten, wie beispielsweise Pythiimi ultimum; 
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Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestaiis; 
Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 
Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Brenria-Arteri, wie beispielsweise Brexnia lactucae; 
Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Etysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Axten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
(Korudienform: Drechslera, Syn: Helminthosporiuin); 
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
(KonidieDfomi: Drechslera, Syn: Hehninthosporium); 
Uroiiiyces-Arteai, wie beispielsweise Uroniyces appendiciilatus; 
Pucciaia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; . 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryziae; 
Fusarivun-Arten, wie beispielsweise Fiisariuin cuhnorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise-Botiytis cinerea; 
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Sqjtoria-Arten, wie bdspielsweise Septoria nodoruna; 

Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Altemaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

5 Pseiidocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercospprellaherpotrichoides. 

. Die erfindungsgemafien Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute starkende Wirkung in Pflanzen auf. 
Sie eignen sich daher zur Mobilisienmg pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Befall durch uner- 
wQnschte Mikroorgaiusmen. 

Unter pflanzenstarkenden (resisteirzdnduzierenden) Stofien sind im vorliegenden Zusarmnenhang 
10 solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von Pflanzen so zu stimu- 
lieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender Ihokulation mit unerwQnschten Mikroor- 
ganismen weitgehende Resistenz gegen diese Mikroorganismen entfalten. 

Unter unerwiinschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene Pilze, Bakterien 
imd Viren zu verstehen. Die erfindimgsgemaBen Stoffe konnen also eingesetzt werden, van Pflan- 
zen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach da: Behandlimg gegen den Befall durch die genann- 
ten Schaderreger zu schatzen. Der Zeitrauin, innerhalb dessen Schutz herbeigefOhrt wird, erstreckt 
sich im allgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlung der Pflan- 
zen mit den Wirkstoffen. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirksfofife in den zur BekSnqifung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentratitmen erlaubt eine Behandlung von bberirdischen Pflanzenteilen, von 
Pflanz- und Saatgut, vmd des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe rait besonders gutem Erfolg zur Bekampfung 
von Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Erysiphe-Arten, von KranMieiten im Wein-, 
Obst- und GemOseanbau, wie beispielsweise gegen Botrytis-, Venturia-, Sphaerotheca- und Po- 
25 dosphaera-Arten, einsetzeo. 

Die erfindungsgemaSen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emteertrages. Sie sind 
auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe k5nnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen und 
Aufwandmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur Be- 
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ktmpfung von tierischen Schgdlingen verwendet werdioa. Sie lassen sich gegebeneofalls auch als 
Zwischen- und Vorprodukte fur die Synthese wdteiw Wirkstoffe 

Erfindtingsgemafi kotmen alle Pflanzen und PjQanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzeh wer- 
den hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwtinschte und unerwQnschte 
5 Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natOrlich vorkommender Kultuipflanzen). Kul- 
turpflanzen kSnnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ztichtungs- und OptinMCTungsmetho- 
den oder durch biotechnologische und gentechnologische Mefhoden oder Kombinationen dieser 
Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieBlich der 
durch Sortenschutzrechte schtitzbaren oder nicht schfitzbaren Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen 
10 soUen alle oberirdischen und unterirdischen Telle und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, 
Blute und Wurzel varstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stangel, StSnome, Blfl- 
ten, FruchfkSrper, FrOchte und Samen sowie Wuizeln, KnoUen und Rhizome aufgefdhrt werden. 
Zu den Pflanzenteilen gehSrt auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Vermeh- 
rungsniaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

IS Die erflndungsgemafie Behandlutng der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt 
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den fibli- 
chen Behandlungsmethoden, z.B. dtnrch Tauchen, SprOhen, Verdampfen, Vemebeln, Streuen, Auf- 
streichen und bei Vermehrungsmaterial, insbescmdere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehr- 
schichtiges UnA.iillen. 

20 hn Materialschutz lassen sich die erfindungsgemafien Stoffe zum Schutz von technischen Materia- 
lien gegen Befall und 2^stdrung durch unierwQnschte Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegendoi Zusammenhang nichtlebende Materialien zu 
verstehen, die fiir die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise kSnnen 
technische Materialien, die durch erSndungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung 

25 oder ZerstSrung geschfltzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, TextiHen, Leder, 
Holz, Ajastrichmittel und Kunststoffartikel, Kuhlschmierstoffe und andere Materialien sein, die 
von Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schGtzenden Mate- 
rialien seien auch Telle von Produktionsanlagen, beispielsweise Kiihlwasserkreislaufe, genannt, 
die durch Vermehrung von AdKkroorganismen beeintrSchtigt werden kSnnen. Im Rahmen der vor- 

30 liegenden Erflndung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und 
BCartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, KQhlschmiermittel imd Warmeabertragungsfliissigkeiten 
genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oda: eine VerSnderung der technischen Maferialien bewir- 
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kea konneaa, seiea beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schldmorganismeii genanat. 
Vorzugswdse wirken die erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze, insbesond^ Schimmelpil- 
ze, hoizverfirbende xnad holzzerstorende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen ScWeimorgaiiismen 
und Algen. 

5. Es seien beispielsweise Mikroorgaiusmea der folgenden Glatlxmgen gei^^ 

Altemaria, wie Alternaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomium, wie Cbaetoinium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puetana, 
10 Leritinus, wie Lentinus tigrinus, 

Penicillium, wie PeniciUium glaucum, 

Polypoius, wie Polyporus versicolor, 

Aureobasidium, wie Aureobasidiumpxdlulans, 

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityopMla, 
15 Trichodenna, wie Trichoderma viride, 

Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa. 

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe kfinnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/ oder chemischen 
20 Eigenschaften in die ublichen Foimulierungen uberfiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Sus- 
pensionen, Pulver, SchSume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen und m Hiilknassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Wannnebel-Formulierungen. 

Diese Fonnulierungen werden in bekaimter Weise hergesteilt, z.B. durch Vermischen der Wirk- 
stoffe mit Strecknutteln, also flflssigen Losungsmitteln, unter Druck stehendoi verfltissigten Gasen 
25 und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberfiachenaktiven Mitteln, 
also Emulgiennittela und/oder Dispergiennitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Ln Falle 
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der Benutzung von Wasser als Streckmittel kSnnen zB. auch organisclie Ldsungsmitte^l als QilJ&l5- 
sungsmittel verwendet warden. Als fliissige LSsungsmittel konmen im Wesentlichrai infrage; Aro- 
maten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Oilorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipliatische Kohlen- 
.5 wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, zJB. Erdolfraktionen, AJkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon 
oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimefhylfoimamid und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser. Mit verflfissigten gasfSrmigen Streckmitteln oder Tr^gerstofien sind solche Fltissig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasfSrmig sind, zJB. Ae- 

10 rosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff uixd Kohlen- 
dioxid. Als feste TrSgerstofife kommen infrage: zJB. natOrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Ton- 
erden, TaUatm, Kreide, Quarz, Attapvdgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische 
Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe 
far Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturUche Gesteine wie Calcit, 

IS Bims, Marmor, SepioUth, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganiscben und organi- 
sciien Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Mais- 
kolben imd TabakstSngel. Als Emnlgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen infirage: zJB. 
nichtionogene und anioniscbe Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Eettsaureester, Polyoxyethylen- 
Fettalkoholether, zB. Alkylaiylpolyglycoletiier, Alkylsulfonate, Aikylsul&.te, Aiylsulfonate sowie 

120 EiweiBhydrolysate. Als Dispergieimittel kommen infrage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Es kdmien in den Fonnulienmgen Hafbnittel wie CarboxymBthylcellulose, natiirliche imd synthe- 
tische pulverige, kSmige oder latexf5nnige Polymere verwendet werden, wie Gutnmiarabicum, 
Polyyinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natOrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine^ 
25 uad synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole seia. 

Es komxen Farbstoffe wie anorganische Pigraente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe imd Spurennahrstof- 
fe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enfhalten im allgemeinen zwischen 0,1 vmd 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
30 vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kSnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mi- 
schung mit bekannten Fungiziden, Baktoiziden, Akaxiziden, Nematiziden oder lusektiziden ver- 
wendet werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitem oder Resistenzentwicldungen 
vorzubeugen. Li vielen Fallen erhalt man dabei synergjstische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
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Mischimg ist grQJJer ak die Wirksamkeit der Einzelkoinponent^ 

Als Miscl^artner kommen zum Beispiel folgende Verbiadimgen in Fra^ 

Fungizide: 

2-Phenylphenol; 8-Hydroxychinolinsulfet; 

5 Acibenzolar-S-methyl; AJdimorph; Amidoflumet; Ampropylfos; Anpfcipylfos-potassium; An- 
doprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobin; 

Benalaxyl; Benodanil; Benomyl;. Benthiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobutyl; 
Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; Bitertanol; Blasticidin-S; Bromuconazwle; Biq)irimate; Buthioba- 
te; Butylamin; ^ 

10 Calcivjm-polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxiti; Caipropamid; Car- 
vone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Oilorfenazole; Chloroneb; Chlorothalonil; Chlozolinate; 
Clozylacon; Cyazofainid; Cyflufenamid; Cymoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; Cyprofiiram; 

Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen; Diclocymet; Diclomezine; Dicloran; 
Dietiaofencarb; Difenoconazwle; Diflumetorim; Dimethirimol; Dimethomorph; Dimoxystrobin; 
15 ■ Diniconazole; Diiiiconazole-M; Dinocap; Diphenylamine; Dipyrittiione; Ditaltmfos; Dithianon; 
Dodine; Drazoxolon; 

Edifenphos; Epoxiconazole; Efhaboxam; Ethirimol; Etridiazole; 

Famoxadone; Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol; Fenbuconazole; Fenfbram; Fenhexamid; Fefli- ( 
trppan; Fenoxanil; Fenpiclonil; Fenpropidin; Fenpropimorph; Ferbam; Fluazinam; Flubenziiiiine; 
20 Fludioxonil; Flxunetover; Flumorph; Fluoromide; Fluoxastrobin; Fluquinconazole; Flmprimidol; 
Rusilazole; Flusulfamide; Flutolanil; Flutriafol; Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodium; Fubeddazole; 
Furalaxyl; Furametpyr; Fiircarbanil; Furmecyclox; 

Guazatinej 

Hexachlorobenzene; Hexaconazole; Hymexazol; 

25 Imazalil; Imibenconazole; Iminoctadiiie triacetate; Iminoctadine tris(albesil; lodocarb; Ipconazole; 
Iprobenfos; Iprodione; Iprovalicarb; Immamycin; Isoprothiolane; Isovaledione; 

Kasugamycin; Kresoxim-methyl; 



Mancozeb; Maneb; Meferimzoiifc; Mepanipyrim; Mepronil; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Met- 
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conazole; Methasulfocarb; Methfuroxaii^ Metiram; MetoDoinostrobin; MetsulfoVax; Ikiildioinycin; 
Myclobutanil; Myclozolin; 

Natamycin; Nicobifen; Nitrothal-isopropyl; Noviflumuron; Nuarimol; 

Ofurace; Ors^astrobio; Oxadixyl; Qxolinic acid; Oxpoconazole; Oxycarboxin; Oxyfenthiin; 

5 Paclobutrazol; Pefiirazoate; Penconazole; Pencycuron; Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; Pi- 
peralin; Polyoxins; Polyoxorim; Probenazole; Prochloraz; Procymidone; Propamocarb; Propanosi- 
ne-sodimn; Propiconazole; Propineb; Proquinazid; Protitdoconazole; Pyraclostrobin; Pyrazophos; 
Pyrifenox; Pyrimetlianil; Pyroquilon; Pyroxyfiir; Pyrrolnitrine; 

Quinconazole; Quinoxyfen; Quintozene; 

10 Simeconazole; Spiroxamine; Sulfur; 

Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyciacis; Tetraconazole; Thiabendazole; Thicyofen; 
Tbifluzamide; Thiophanate-methyl; Tbiram; Tioxymid; Tolclofos-methyl; Tolylfluanid; Triadime- 
fon; Triadimenol; Triazbutil; Triazoxide; Tricyclamide; Tricyclazole; Tridemorph; Triflox- 
ystrobin; Triflumizole; Triforine; Triticonazole; 

15 Uniconazole; 

Validamycin A; Vinclozolin; 

Zineb; Zirain; Zoxamide; 

. (2S)-N-[2-[4-[[3-<4-ailoiphenyl)-2-propinyl]oxy]-3-me1hoxyphenyl]ethy^^ 
[(methylsulfpnyl)anuno]-butanainid; 

20 l-(l-Naphthalenyl)-lH-pyrrol-2,5-dion4 

2,3,5,6-Tetrachlor-4-(methyIsulfonyl)-pyridin; 

2-Ainino-4-met3iyl-N-plienyl-5-thiazolcarboxaniid; 

2-CWor-N<2,3-^ihydro-l,l,3-trimethyl-lH-inden-4-yl)-3-pyridincarboxan^ 
3,4,5-Trichlor-2,6-pyridindicarbomtril; 
25 Actinovate; 

cis-l-(4-Chlorphenyl)-2-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol; 
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Metiiyl l-(2,3-dihydro-2,2-dime&yl-lH-mden-l-yl)-lH-i^ 
Monokaliumcarbonat; 

N-(6-Methoxy-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxanii<i; 
Natrhmtetrathiocarboiiat; 

5 sowie Ki^fersalze und -zubereitungen, wie Bordeaux iriixture; Kupferhydroxid; Kupfer- 
naphthenat; Kupferoxychlorid; Kiipfersulfa^ Cufraneb; Kupferoxid; Mancopper, Oxine-copper. 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, ( 
Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Frobenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Ktq)fersxilfe.t und an- 
10 dere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathrin, AKD- 
1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Alleflirin, Allethrin IR-isomers, 
Alpha-Cypermethrm (Alphamethrin), Amidoflumet, Aminocarb, Amitraz, Avermectin, AZ-60541, 
IS Azadirachtin, Azamethipbos, Azmphos-mefhyl, Azmphos-ethyl, Azocyclotm, 

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillvis thuringiensis. Bacillus thurin- 
giensis strain EG-2348, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus thuringiensis strain NCTC- 
11821, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfirracarb, Bensultap, K 
Benzoximate, Beta-Cyfluthrin, Beta-Cypermethrin, Bifenazate, Bifenthrin, Binapacryl, Bio- 
20 allethrin, Bioalletbrin-S-cyclopentyl-isomer, Bioethanomefhrin, Biopermethrin, Bioresmefhiin, 
Bistrifluron, BPMC, Brofenprox, Bromophos-ethyl, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-methyl), 
BTG-504, BTG-505, Bufencarb, Bujprofezin, Butatiiiofos, Butocarboxim, Butoxycaiboxim, Butyl- 
pyridaben, 

Cadusafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA- 
25 50439, Chinomethionat, Chlordane, Chlordimefonn, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, 
Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorobenzilate, Chloropicrin, Chloiproxyfen, 
Chlorpyrifos-methyl, Chloipyrifos (-ethyl), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermetihrin, 
Cis-Resmethrin, Cis-Permethrin, Clocythrin, Cloethocarb, CHofentezine, Clothianidin, Qothiazo- 
ben, Codlemone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprotfarin, Cydia 
30 pomonella, Cyflufhrin, Cyhalothrip, Cyhexatin, Cypermethrin, Cypheiiothiin (IR-trans-isomer), 



wo 2004/113341 



PCT/EP2004/006369 



-27- 

Cyromszinc, 

DDT, Deltamethrin, Demeton-S-mettiyl, Demeton-S-metiiylsulplioh, Diafenthivircm, Dialifos, Di- 
azinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclianil, Diflubenzuron, Dimethoate, 
Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinotefuran, Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodixim, 
5 Dofenapyn. DOWCO-439, 

Eflusilanate, Emamectm, ]&nainectm-beDzoate, Enqpentbdn (IR-isomer), Endosulfan, Entomo- 
pthora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethiprole, Ethion, Ethdprophos, Etofeiiprox, Etox- 
azole, Etrimfos, 

Fan5)hur, FenanuphoS, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenflufhrin, Fenitrothion, Fenobucarb, 
10 Fenothiocafb, Fenoxacrim, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrm, Fenpyroxinjate, 
Fensulfothion, Fenthion, Fentrifanil, Fenvalerate, Fipronil, Floiricainid, Fluacrypyrim, Flua2xiron, 
Hubenzirnine, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufen- 
prox, Flumethrin, Flupyrazofos, Flutenzin (Flufenzine), FluValinate, Fcmofos, Fonnetanate, Fotdio- 
tlricHi, FosmeMaii, Fosthiazate, Fubfenprox (R 

15 Gamma-HCH, Gossyplure, Grandlure, Grannloseviren, 

Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, H^t&nophos, Hexaflumuron, Hexyfhiazox, Hydra- 
methylnone, Hydroprene, 

IKA-2002, Imidacloprid, Imiprothrin, ladoxacarb, lodofenphos, l^obenfos, Isazofos, Isbfenphos, 
Isoprocarb, Isoxafhion, Ivemectin, 

20 Japonilure, 

Kadethrin, Kempolyederviren, Kinoprehe, 

Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lufeniiron, 

Malathion, Mecarbam, Mesulfenfos, MetaJdehyd, Metam-sodium, Methacrifos, Methamidbphos, 
Metharhizixim anisopliae, Metharhiziuin flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Metbomyl, 
25 Methoprene, Methoxychlor, Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbe- 
mectin, Milbemycin, MKI-245, MON-45700, Mbnocrotophos, Moxidectin, MTl-800, 

Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Nitenpyram, Ni- 
thiazine, NNI-0001, NNl-0101, NNI-0250, NNI-9768, Novaluron, Noviflumuron, 



OK-5101, OK-5201, OK-9601, 05-9602, OK-9701, OK-9802, Omethoate, Oxamyl, Oxydemeton- 
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methyl, 

Paeciloinyces fiimosoroseus, Parathion-methyl, Parathion (-ethyl), Permethrin (cis-, trans-), Petro- 
leum, PH-6045, Phenothrin (IR-trans isomer), Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, Phos- 
phamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl butoxide, Pirimicarb, Pirimiphos-methyl, Pirimiphos- 
5 ethyl, Prallethrin, Profenofos, Promecarb, Propaphos, Propargite, Propetamphos, Propoxur, Pro- 
thiofos, Prdtiioate, Protrifenbute, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrvmi, Pyridaben, 
Pyridalyl, Pyridaphenthion, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxyfen, 

Quinalphos, 

Resmethrin, KB-5849, Rftavirin, RU-12457, RU-15525, 

10 S-421, S-1833, Salithion, Sebufos, SI-0009, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Spiromesifen, 
Sulfluramid, Sulfotep, Sulprofos, SZr-121, 

Tau-Fluvalinate, Tebufenozide, Tebxifenpyrad, Tebupirimfos, Teflubenzuron, Teflufhrin, Teme- 
phos, Temivinphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Tetramethrin, Tetramethrin 
(IR-isomer), Tetrasul, Theta-Cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, 
15 Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thiometon, Thiosultap-sodium, Thur- 
ingiensin, Tolfenpyrad, Tralocythrin, Tralomethrin, Transflutiirm, Triarathene, Triazamate, Tii- 
azophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, Verbutm, Verticillium lecanii, 

WL-1 08477, WL-40027, 

20 YI-5201, YI-53ai, YI-5302. 

XMC, Xylylcarb, 

ZA-3274, Zeta-Cypermethrin, Zolaprofos, ZXI-8901, 

die Verbindung 3-Methyl-phenyl-propylcarbamat CTsumacide Z), 

die Vrarbfaidimg 3-(5-Chlor-3-pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluorethyl)-8-a2abicyclo[3.2.1]octan-3- 
25 carbonitril (CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo-Isomere (CAS-Reg.-Nr. 
185984-60-5) (vgl. WO-96/37494, WO-98/25923). 



sowie PrSparate, welche insektizid wirksame Pflanzenextrakte, Nematoden, Pilze oder Viren ent- 
halten. 
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Auch eine Mischung imt anderen bekamten Wirkstoffen, wie HerbMden oder nrit Dtogernitteln 
. und Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist rndglich. 

Dariiber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Foimel (T) auch sehr gute anti- 
inykntische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektrum, ins- 
5 bespndere gegen Dermatophyten md Sprosspilze, Schimmel und diphasische Pilze (z3. gegen 
Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosum, 
Aspergillus-Spezies wie Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie 
Trichophyton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Aufzablung dieser Pilze stellt keinesfalls eine Beschrankung des erfassbaren mykotischen Spekt- 
iO rums dar, sondem hat nur^lautemdenCharakter. 

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen da: Formel (T) zur Unterdruckung des 
Wachstums von Tumorzellen in Menschen und Saugetieren. Dies basiert auf einer Wechsel- 
wirkung der erfihduhgsgemafien Verbindungen mit Tubiiliii und Mikrotubuli und durch Fdrderung 
der Mikrotubuli-Polymerisation. 

15 Zu diesem Zweck kann man eine wirksame Menge an einer oder mehreren Verbindungen der For- 
mel (I) oder pharmazeutisch vertraglicher Saize davon verabreichen. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten An- 
wendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, losliche 
Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in iiblicher 
20 Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, VerstSuben, VerschSumen, 
Bestreichen usw. Es ist femer moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Voluine-Verfahren 
: . auszubringen oder die Wirkstof&ubereitung oder den Wirkstoif selbst in den Bod^ zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide kSnnen die Aufwandmengen je 
25 nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Au^andmengen an Wirkstoff im Allgemeinen zwischen 0,1 und 
10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 imd 1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
Aufwandmengen an Wirkstoff iiri Allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramra Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 vmd 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
30 liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 



Wie bereits oben erwahnt, kSnnen erfindungsgemaB alle Pflanzen und deren Teile behandelt wer- 
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den. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werdrai wild vorkommende oder durcli konventionelle 
biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfiision erhaltenen Pflanzenarten und 
Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wer- 
den transgene Pflanzen und Pflanzensortmi, die dorch gentecbnologische Methoden gegebenenfalls 
5 in KombinatioD nrit konventionellen Methoden erhahen wiirden (Genetically Modified Qrganisnis) 
und deren Teile behandelt Der Begriff „Teile" bzw. ..Teile von Pflanzen" oder .JPflaiizenteile" 
wurde oben eriautert. 

Besonders bevorzugt werden CTfindungsgenaSB Pflanzen der jeweils handelsOblichen oder in 
Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
10 neuen Eigenschaften („Traits"), die sowohl durch konventionelle Zuchtung, durch Mutagaiese 
oder durch rekombinante DNA-Technifcen gezuchtet worden sind. Dies konnen Sorten, Rasseh, 
Bio- und GrenotypMi sein. 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Boden, 
Klima, Vegetationsperiode, Emahrung) konnen durch die erfindungsgemaBe Behandlung auch 

15 iiberadditive („synergistische") Effekte auftreten. So sind bei^ielsweise emiedrigte Aufwand- 
mengen und/oder Erweiteningen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung 
der erfindungsgemSB vrawmdbaren Stoflfe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhdhte Tole- 
ranz gegeniiber hohen oder niedrigen Ten^jeraturoi, erhShte Toleranz gegai Trockenheit oder ge- 
gen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte BlQhleistung, erlelchterte Emte, Beschleunigung der 

20 Reife, hShere Emteertrage, hShere QuaJitat und/oder hoherer Emahrungswert der Emteprodukte, 
habere LagerfShigkeit und/oder Beafbeilbarkeit der Emteprodukte mSglich, die Ober die eigenflich 
zu erwartenden Effekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfihdungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) 
Pflanzeai bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gentecbnologische Modifikation 

25 genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafle wertvoUe Eigen- 
schaften (..Traits") verleiht. Beispiele fiir solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum, 
erhohte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Tro- 
ckenheit oder gegen Wasser- bzw, Bodraisalzgehalt. erhohte Bluhleistung, erleichterte Emte, Be- 
schleunigung der Reife, hohere Emteertrage, hShere Qualitat und/oder hoherer Emahrungswert der 

30 anteprodukte, habere Lagerfdhigkeit und/odw Bearbeitbarkeit der Emteprodukte. Weitere und 
besonders hervorgehobene Beispiele fUr solche Eigenschaften sind eine erhShteAbwehr der Pflan- 
zen gegen tierische ^md mikrobielle SchSdlinge, wie gegenttber Insekten, Nfilben, pflanzenpatho- 
genen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhShte Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte 
herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Knltuipflanzen, wie 
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Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoflfel, BaumwoUe, Tabak, Raps so-wie Obslpflanzen (mit 
den Fruchten Apfel, Bimen, Zitrusfracliten und Weintrauben) erwahnt, wobei Mais, Soja, Blartof- 
fel, BaumwoUe, Tabak und Raps besonders hervorgehoben werden. Als Eigenschaften G,Traits") 
werden besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten, Spinnentiere, 
5 Namatoden und Schnecken dutch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, die 
durch das genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (zJ3. dutch die Gene CryIA(a), CtyIA(b), 
CryIA(c), CryllA, CrylllA, CryIIIB2, Cry9c Ciy2Ab, Ciy3Bb und CrylF sowie deren Kombinatio- 
nen) in den Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaftea („Traits") 
werden auch besonders hervorgehoben die erhShte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien 

10 und Viren durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), Systemdn, Thytoaleudne, Elicitaren 
sowie Resistenzgene und entsprechend exprinaierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften 
(„Tndts'*) werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte Toleranz der Pflanzea gegen- 
■ fiber bestimmten herbizidCT Wirkstoffen, beispielsweise ]hnidazolinonen, Sulfonylhamstofien, 
Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT" -Gen). Die jeweils die gewimschten Eigenschaften 

1 5 („Traats") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflan- 
zen vorkonnnen, Als Beispiele fOr "Bt Pflanzen" seien Maissorteh, BaumwoUsorten, Sojasorten 
und Kartoffelsorten genannt, die unter den Handelsbezdchnungen YIELD GARD® (zJB. Mais, 
BaumwoUe, Soja), KnocWDut® (z.B. Mais), StarLink® (z3. Mais), Bollgard® (BaumwoUe), Nu- 
coton® OBaumwoUe) und NewLeaf® CKlartofFel) vertrieben werden. Als Beispiele fUr Herbizid 

20 tolerante Pflanzen seien Maissorten, BaumwoUsorten und Sojasorten genannt, die unter den Han- 
delsbezeichnimgen Rovmdup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, BaumwoUe, Soja), 
Liberty Linlc® (Toleranz gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegai Imidazolinone) 
und STS® (Toleranz gegen Sulfonylhamstoffe z.B. Mais) vortrieben werden. Als Herbizid resis- 
tente (konventioneU auf Herbizid-Toleranz gezflchtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeich- 

25 nung Clearfield® vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstverstandlich gelten diese Aussa- 
gen auch fur in der Zukunft entwickelte bzw. zukQnflig auf den Matkt kommende Pflanzensorten 
mit diesen oder zukQnflig entwickelten genetischen Eigenschaften („Traits"). 

Die aufgeflihrten Pflanzen kSnnen besonders vorteilhaft erfindungsgemSfi mit den Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) bzw. den ierfindungsgemaBen Wirkstoffinischimgen behandelt werden. 
30 Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch ftlr die 
Behandliing dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflantzenbehandlung mit den im 
vorliegenden Text spezieU aufgeftihrten Verbindungen bzw. Mischungen. 

Die HersteUung und die Veiwendung der erfindun^gemafi^i Wirkstoffe geht aus den folgenden 
Beispielenhervor. 
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Herstellnngsbeispiele 



Beispiel 1 



fa 




,CI ^CH-CH, 



(Verfehrena) 

5 Zu einer Ldsung von 0,3 g (0,995 mmol) 5,7-DicUor-6-(5-cUor-pyriimdin-4-yl)[l,2,4]- 
1riazol6[l,5-a]pyrimidm in 10 ml Acetonilril gibt man 0,1 g Kaliumfluorid, rtShrt 2 Stunden bei 
80°C und kuhlt anscUieBend auf Raumtemperatur ab. Zu der L6sung gibt man 0,22 g (1,9 mmol) 
2,2,2-Trifluor-isopropanol sowie 0,3 g (2,2 mmol) Kaliumcarbonat und riihrt 4 Stunden bei 80°C. 
Danach wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt Der verbleibende Riick- 
10 stand wird mit 30 ml Wasser und 30 ml Dichloimethan verriihrt Die organische Phase wird abge- 
trennt, uber Natriumsulfat getrocknet und dann unter vermindertem Druck eingeengt. Der verblei- 
bende Ruckstand wird mit Cyclohexan/Essigsaureethylester (5:1 bis 1:1) Hher eine kurze iSaule an 
Kieselgel filtriert Man erhait 0,05 g (11,9 % der Theorie) an 5-Chlor-6-(5-chlor-pyrimidin-4-yl)-7- 
(2,2,2-trifluor-isopropoxy)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin. 

15 HPLC:logP = 2,43 

Beispiel 2 




Verfahren (a) 



Zu einer LSsung von 0,3 g (0,995 mmol) 5,7-Dichlor-6-(5-chlor-4-pyriinidinyl)[l,2,4]triazolo[l,5- 
20 ajpyrimidin in 10 ml Acetonitril gibt man 0,12 g Kalimnfluorid, riihrt 2 Stunden- bei 80°C und 
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kuhlt anschlieBend axaf Raumtemperatur ab. Zu dear Losung gibt man 0,114 g (l,d9 irahol) 3r 
Meth.yl-2-butanthiol sowie 0,2 g Kaliumcarbonat und ruhrt 3 Stunden bei Raumtemperatur. Die 
Reaktionsmischung wird unter vennindertem Druck eingeengt. Der verbleibende RQckstand wixd 
mit 30 nd Wasser imd 30 ml Dichloimethan verruhrt. Die prganische Phase wird abgetrennt, fiber 
5 Natriumsulfat getrocknet und dann unter vennindertem Druck eingeengt. Man erhalt 0, 17 g (42 % 
der Theorie) 5-ablor-6-(5-cMor-4-p3nimidLQyl)-7-[(l,2-dime1iiyl^^ 
[l,5-a]pyrimidin. 

HPLC: log? = 3,07 

Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in den nachstehenden TabeUe 1 anfge- 
10 fuhrtenVerbindungeuderFormelOOerhalten. 




CD 



Tabelle 1 



Beispiet- 
Nr. 


Rl 


R2 


r3 


G 


X 


logP 


3 


— ^H— CH3 
CF3 






0 


a 


3,21 


4 


— (jJH— CH3 
CF3 


-CH(CH3)2 


cr 


0 


a 


3,49 



# steht fur die Anknapfungsstelle 



*) Die Bestimmung der logP-Werte erfolgte gemafl EEC-Directive 79/831 Annex V. A8 
15 diffchHPLC(Gradientenmethode, AcetonitriI/0,1 % wassrigePhosphorsaure) 
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Herstellung von Vorprodnkten der Formel (IS) 
Beispiel 5 




Verfahren (b) 

5 8 g (16 niMol) 6-(3-TrmuoTmefliyl-pyridin-2-yl>[l,2,4]tria2»lo[l,5-a]pyriimdm-5jK^^ werden 
mit 12 ml Phosphoroxychlorid vexruhrt. Es werden 2,7 g Phosphorpentachlorid portionsweise dazu 
gegeben. Die Mischimg wird 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt Nach dem Abkuhlen auf Raum- 
temperatur wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt Der verbleibende 
Ruckstand wird mit 100 ml Wasser versetzt und 3 mal mit jeweils 100 ml Dichlormethan extra- 
10 hiert Die vereinigtoi organischei Phasen werdm 2 mal mit 50 ml Wasser gewaschen, fiber Natri- 
immilfet getrocknet und imter vermindertem Druck eingeengt Der Rackstand wird nmt Dichlor- 
methan/Methyl-t-butylether (95:5) an Kieselgel chromatografiert Man erhSlt 1,4 g (25,7 % der 
Theorie) an 5,7-DicWor-6-(3-trifluormethyl-^)yridin-2-ylH1.2,4]tria2»lo[l,5-a]pyrimidin. 

HPLC:logP=l,97 

15 Beispiel 6 




Verfahren (b) 

8 g (16 mMol) 6-(5-Chlor-4-pyrimidinyl)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin-5,7-diol werden mit 25 ml 
Phosphoroxychlorid verrflhrt Es werden 3,1 g Phosphorpentachlorid portionsweise dazu gegeben. 
20 Die Mischung wird 3 Stunden bei 1 10°C gerOhrt^ Nach dem AbkOhlen. auf Raumtraiperatur wird 
das Reaktionsgemisch mit 300 ml Wasser yersetzt und dreimal mit je 100 ml Dichlormethan extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Natriumsulfat getrocknet vmd unter ver- 
mindertem Druck eingeengt Der Rttckstand wird mit Hexan/Essigsaureethylester (9:1 - 5:1) an 
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Kieselgel chromatografiert. Man erihalt 1,4 g (25,7 %. der Theorie) an 5,7-I>ichlor-6-(5-chlor-4^ 
pyriim<Knyl)[ 1 A4]triazolo[ 1 ,5-a]pyrinridm. 

HPLC:logP=l,43 

Beispiel 7 




Bin Gemisch aus 2,0 g (10,74 mmol) 2-Thienyl-inaloiisaure und 1,33 g (10,74 mmol) S-Amino-S- 
cyclopropyl-l,2,4-triazol wird bei Raumtenq)eratur unter Rflhren iimerhalb von 2 Minuten mit 
41,13 g (286 mmol) Phosphoroxychlorid versetzt. Danach wird 18 Stmiden auf 90^ erhitzt und 
dam auf Raumteinperatur abgekOhlt Das Redctionsgemisch wird in 250 ml Eiswasiser gegeben, 

10 und die dabei entstehende Suspension wird 1 Stunde geruhrt Man saugt ab und wascht mit 50 ml 
Wasser. Zur weiteren Reimgung wird das Produkt in 50 ml Cyclohexan/Essigsaureethylester =1:1 
suspendiert und kurz aufgekocht, dann abgekuhlt, fiber eine kurze Kieselgelsaule abgesaugt und 
8 mal mit je 50 ml Cyclohexan/Essigsaureethylester = 1:1 gewaschen. Das Filtrat wird Uber Natri- 
umsulfat getrocknet und dann emeut filtriert Der Filter-Ruckstand wird mit wenig Cyclohe- 

15 xan/EssigsSureethylester =1:1 nachgewaschen. Das gesamte Filtrat wird unter vermindertem 
Druck eingeengt Man erhilt 1,73 g (50,7 % der Theorie) an 5,7-DichIor-2-cyclopropyl-6-(&iCT-3- 
yl)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrinidin in Form eines beigefarbenen Feststoffes. 

Beispiel 8 




20 In eine Losung von 6,0 g (19,28 mmol) 5,7-Dichlor-2-cyclopropyl-6-(thien-3-yl)-[l,2,4]triazolo- 
[l,5-a]pyrimidin in 80 ml Essigsattre wird 2 Stunden lang bei Raumtemperatur ein Chlorgas-rStrom 
eingeleitet Danach wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt. Der verblei- 
beade RQckstand wird mit Cyclohexan/Essigsaureethylester = 2:1 an Kieselgel chromatographierL 
Der nach dem Einengea des Eluates erhaltene RQckstand wird znit Cyclohexan/Essigs^ure- 

25 ethylester = 1:1 veirQhrt, dann abgesaugt und getrocknet Die zuvor angefallene Mutterlauge wird 



wo 2004/113341 



-36- 



PCT/EP2004/006369 



nach dem Einengen uater vermindertem Druck emeut mit Cyclohexaii/Essigsaureethylester = 1:1 
an Kieselgel chromatbgraphiert Man erhait auf diese Weise 2,7 g (50,5 % der Theorie) an 5,7- 
DicWor-2-cyclopropyl-6<2,5-dicUor-fhien-3-ylHl,3,4]1ria2»lo[l,5-a]pym^ 

Bei5PieI9 



CI 




Eine Losung von 17,0 g (54,89 ramol) 2-Cyclopropyl-6-(4-chlor-thiazol-5-yl)-[l,2,4]triazolo[l,5- 
a]pyriimdiii-5,7-dioI in 5 1,2 ml Phosphoroxychldrid wird unter Ruhren bei Raumtemperatur porti- 
answeise mit 5,72 g (27,44 mmol) Phosphoipentachlorid versetzt. Nach beendeter Zugabe wird das 
Reakdonsgemisch 3 Stundenbei 110°C geruhrt, *dann auf Raumtemperatur abgekuhltund auf Eis- 
10 . wasser gegeben. Man extrahiert mehrfach mit Dichlonnethan, trocknet die organische Phase Qber 
Natriumsulfet und engt unter vermindertem Druck ein. Der verbleibende RQckstand wird mit Cyc- 
lohexan/EssigsSureethylester =3:1 an Kieselgel chromatogr^hiert Auf diese Weise erhSlt man 
035 g (1,66 % der Theorie) an 5,7-dichlor-2-cyciopropyl-6-(4-chlor-tbiazol-5-yl)-[l^,4]-triazolo- 
[l,5-a]pyriniidin. 

15 HPLC:logiP = 2,46 

Herstellnng von Vorprodnkten der Formel (YD 

Beispiel 10 




Verfahren (c) 

20 5,5 g (19,84 mMol) 2-(3-Trifluormethyl-pyridin-2-yl)-malonsaiiredimethylester und 1,67 g 
(19,84 mMol) 3-Amino-l,2,4-triazol werden in 5,2 ml Tributylamin 2 Stunden bei 180°C geruhrt 
Das wahrend der Reaktion entstehende Me&anol wird kontinuierlich abdestilliert. Nach dem Ab- 
kOhlen scheidet sich das gewtoschte Produkt vom Tributylamin ab. Das Tributylamin wird abde- 
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kantiert und das eAaltene 6-(3-Trifluormelhyl-pyridin-2T^yl)-[l^,4]triazolo[l,5-a]pyr^ 

diol (Ausbeute: etwa 8 g, 60% Reinheit) wird ohne weitere Reinigung im nachsten Reaktions- 

schritt eingesetzt 

HPLC:logP = -0;23 

Beispiel 11 




Verfahren(c) 

10 g (40,9 mMol) 2-(5-d3lor-pyriinidin4-yl)-nmlonsauredime1iiylesteT imd 3,44 g (40,9 mMol) 3- 
Aiimio-l,2,4-triazol werden in 10,7 ml Tributylamin 2 Stunden bei 185°C gerOhrt. Das wahrend 
der Reakdon entstehende Methanol wird kontiauierlich abdestilliert. Nach dem AbkOhlea scheidet 
sich das gewQnschte Frodukt vom Tributylanun ab. Das Tributylamin wird abdekantiert und das 
erlfflltene 6-(5-CWor-4-pyrimidinyl)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrinMdin-5,7-diol (Ausbeute: etwa 15 g, 

11 % Reinheit, etwa 15 % dra- Theorie) wird ohne weitere Reinigung im nachsten Reaktionsschritt 
eingesetzt. 

HPLC:logP = -0,23 

Beispiel 12 

CI 




Ein Gemisch aus 8,5 g (34,05 mmol) 2-(4-Chlor-thiazol-5-yl)-malonsauredimethylester, 4,23 g 
(34,05 mmol) 3-Amino-5-cyclopropyl-l,2,4-triazol und 8,92 ml Tri-n-butylamin wird 2 Stunden 
bei 185°C gerilhrt Dabei wird das wahrend der Umsetzung entstehende Mefeanol.kontinuierlich 
abdestilliert Nach dem Abkfihlen wird das sich abscheidende Tnn-n-butylamm abdekantiert Man 
erhalt auf diese Weise 18 g eines Produktes, das gemSB HPLC zu 64 % aus 2-Cyclopropyl-6-(4- 
cUor-fliiazol-5-yl)-[l,2,4]triazolo[l,,5-a]pyrinaidin-5,7-diol besteht 



wo 2004/113341 



-38- 



PCT/EP2004/006369 



HPLC: logP = 0,10 

HersteUung von Vorprodiikten der Formel (VH-sl) 
Beispiel 13 




5 Verfahren(d) 

9 g (207 mMol) 60%ige Natriumhydridsuspension werden in 300 ml Dioxan suspehdiert Hierza 
tropft man bei 55-60°C 27^9 g (206,6 mMol) Malonsauredimethylester und riihrt weitere 30 Mi- 
nuten bei gleicher Tenqjeratur, Nach Zugabe von 8,18 g (82,63 mMol) Kupfer(I)chlorid erwannt 
man auf 80°C und tropft dann 15 g (82,63 mMol) 2-ehlor-3-trifIuonnethylpyridm hinzu. Die Re- 

10 akdonsmischvmg wird nun noch 14 Stunden bei lOO^C geriihrt. Nach dem anschlieBenden Abkiih- 
len auf 15-20°C tropfl man langsam konzentrierte Salzsaure zu bis die Mischung sauer reagiert 
Nun gibt man 600 ml Wasser und 300 ml Dichlormethan hinzu und filtriert unlosliche Bestandteile 
ab. Von dem Filtrat wird die organische Phase abgetremit, fiber Natriumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand wird mit Hexan/Essigester (4:1) an Kieselgel 

15 chromatografiert. Man erhalt 10,1 g (40 % der Theorie) an 2-[(3-Trifluormethyl)-pyridin-2-yl]- 
malonsauredimethylester. 



HPLC: logP = 2,05 
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HerstellTtng von Vorprodnkten der Formel fVII-b) 
Beispiel 14 




Verfahren (e) 

2,6 g (65,4 mMol) 60%ige Natriiunhydridsuspension werden in 100 ml Tetrahydrofiiran suspea- 
;diert Hierzu gibt man bei 0°C 6,9 g (52,4 mMol) Malonsauredimethylester und riihrt 0,5 Stunden 
bei gleicher Temperatur. AnschlieBend tropft man eine L5sung von 6,5 g (43,63 mMol) 4,5- 
Dichlorpyrimidin in 50 ml Tetrahydrofiiran hinzu und rffhrt weitere 3 Stunden bei Raumtempo^- 
tur. AnschlieBend tropft man langsam 150 ml IN SalzsSure zu uiid extr^ert danach ihit 100 ml 
Dichlorinethan. Die organische Phase wird abgetrennt, uber Natriumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingeengt Der Ruckstand wird mit Methyl-t-butylether/Petrolether (1:9) an 
Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 7 g (65,6 % der Theorie) an 2-(5-Chlor-pyriinidin-4-yl)- 
malonsauredimethylester. 

HPLC: logP = 1,33 

Herstellnng von 4,5-Dichlorpvrimidm 
BeispiellS 




Zu einer Losung von 112,5 g (673,7 mMol) 5-Chlor-6-oxo-l,6-dihydropyriimdin-l-ium chlorid in 
630 ml Phosphoroxychlorid gibt man 1,6 ml Dimethylamin und erhitzt 3 Stunden unter RQckfluss. 
Danach wird das ilberschiissige Phosphoroxychlorid unter vemiindertem Druck abdestilhert. Nach 
dem AbkQhlen gieflt man den Riickstand auf 1,5 1 Eiswasser, extrahiert mit 500 ml Dichlormethan, 
trocknet die organische Phase iiber Natriumsulfat und engt unter vemaindertem Druck ein. Man 
erhalt 72,3 g (66,3 % der Theorie) an 4,5-Dichlorpyrimidin. 
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HPLC:logP= 1,35 

Herstellnng von S^CMor-6-oxo-l,6-dihvdropvriniidin-l-iiun chlorid 
Beispiel 16 




5 Zu einer L5sung von 77 g (0,8 Mol) 4(3H)-Pyrimidmon in 770 ml Eisessig gibt man 6,5 g (40 
mMol) Eisen-m-chlorid imd leitet innerhalb von 2 Stunden bei 40-45°C 1 13,6 g (1,6 Mol) Chlor 
ein. Die Reaktionsmischung wird auf IS^C abgekOhlt, das entstandene Festprodukt abgesaugt und 
mil Ether gewascheai. Man eihalt 112,5 g (84% der Theorie) an 5-Chlor-6-oxb-l,6-dihydro- 
pyrinddin-l-imn chlorid. 

10 Herstellnng von 4f3HV-Pvrimidinon 

Beispiel 17 




Eine Mischung von 103 g (0,804 Mol) 6-Mercapto-4(lH)-pyrimidinon (JP 50053381, Chem. 
Abstr, CAN 84:17404) und 141,5 g (1,2 Mol) Raney Nickel in 1,2 1 Ethanol wird 8 Stunden unter 
15 RQckfluss eriiitzL Die Losung wird heifl filtriert, der Ruckstand mit Ethanol gewaschen und das 
Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt Man erhSlt 67,2 g (87 % der Theorie) an 4(3H)- 
Pyrimidinon. 
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Verwendungsbeispiele 

Beispiel A 

Podosphaera-Test (Apfel) / protektiv 
Losungsmittel : 24,5 Gewichtsteile Aceton 

5 24,5 Gewichtstefle Draiethylacetamid 

Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofEzubereitung verimscht man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stofTmit den angegebenen M^gen Ldsungsmittel und Emulgator und verdthmt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewCnschte Konzentration. 

iO Zur Pruftmg auf protektive Wirteamkeit werden junge Pfliaiizai mit der Wirkistofifeubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge besprOht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflan- 
zen rnit einer wSssrigen Sporensuspension des Apfelmehltauerregers Podosphaera leucotricha ino- 
kuliert. Die Pflanzen werden daim un Gewachshaus bei ca. 23 °C und einer relativen Luftfeuchtig- 
keit von ca. 70 % aufgestellt 

15 10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen dee KontroUe entspricht, wShrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 



In diesem Test zeigen die in den Beispielen 1, 2, 3 xmd 4 avifgeflihrten erfimdungsgemaBen Stoffe 
bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha etaen sehr hohen Wirkungsgrad. 
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Beispiel B 

Veoturia-Test (Apfel) / protektiv 

LQsungsmittel : 24,5 GewichtsteUe Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimetiiylacetaimd 
5 Emvilgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweclomaBigeii Wirkstoffeubereitung vemiischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Lfisungsmittel und Eniulgator und verdunnt das Konzentrat vast 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur PrQfiing auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstofiziibereitung in 
10 der angegebenen Aufwandmenge besprOhL Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflan- 
zen mit einer wassrigen Konidiensuspension des Apfelschoiferregers Fenturia inaequalis inoku- 
liert und verleiben darm 1 Tag bei ca. 20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigfceit in einer Inkubati- 
. onskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshause bei ca. 2rC und einra: relativen LuftfeuchtigkBit von 
15 ca. 90 % aufgestellt. 

10 Tage nach der linokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

hi diesem Test zeigt der in Beispiel 2 aufgefOhrte erfindungsgemaBe Stoff bei einer Aufwandmen- 
20 ge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von ttbo: 90 %. 
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Beispiel C 



la vitro-Test zur Bestimmitag der EDw an Mikroorganismea 



Losungsimttel: 
Emulgator: 



Methanol 



Alkylaryl-polyglykolether 



Man vennischt 2 mg Wirkstoff mit 100 ^1 Methanol und verdunnt das so hergestellte Konzentrat 
dann mit einem Gemisch aus 1000 ml Methanol void 6 g des oben angegebeneh Emulgators auf die 
jeweils gewQnschte Konzentration. 

Jeweils 10 jil der Zubereitung werden in die Kavitaten von Mikrotiteiplatten eii^ipettiert. Nach- 
dem das LSsungsmittel verdanqiit ist, werden je KavitSt jeweils 200 ^1 eines Potato-Dextrose Me- 
diums hinzugdfilgt, das ziivor mit der jeweils gewQnschten Konzentraticni an Sporen bzw. Myzel 
des za prufenden Mikroorganismus veisetzt worden war. Die resultierenden Konzqatrationen an 
Wirkstoff in den Kavitaten betragen 

0,1 ppm 
1 PP'^. 
10 ppm 
bzw. 100 ppm. 

Die resultierende Konzentration an Emulgator betragt jeweils 300 ppm. 

Zur Inkubation werden die Mikrotiterplatten anschlieBend 3 bis 5 Tage auf einem Schuttler bei 
einer Temperatur von 22°C bewegt, bis in der unbehandelten KontroUe ein ausreichendes Wach- 
stum des jeweiligen Mikroorganismxis feststellbar ist. 

Die Auswertung erfolgt photometrisch bei einer Wellenlange von 620 nm. Aus den Messdaten fiir 
die verschiedenen Konzentrationen wird die Wirkstoffdosis berechnet, die zu einer 50 %igen 
Hemmimg des Pilzwachstums (ED50) gegenuber der unbehandelten KontroUe fiihrt. 



In diesem Test liegt der EDsQ-Wert der in den Beispielen 1 und 2 aufgefiihrten erfindvmgs- 
gert^en Verbindungen bei Botrytis cinerea bei einer Wirkstoffdosis, die Ideiner als 10 ppm ist 
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Patentansprtiche 

1 . Triazolop^nimidine der Formel 




in welcher 

rV fifarjewdlsgegebenraifaUssubstitiuertesAlkyl, gegebenenfaUssu^ 

^yl> gegebenenfalls substituiertes ADdnyl, gegebenenfalls substituiertes Cyloalkyl 
Oder fur gegebeneii&Us substiluiertes Heterocyclyl steht, 

r2 fiJr Wassersto£f, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl bder gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl steht, 

r3 fur gegebenenfalls substituiertes Heterocsyclyl steht, 

G fur Sauerstoff oder SOjj steht, worin 

n fOr 0, 1 Oder 2 steht, 

und 

X fOr Halogen, Cyano, gegebenenfalls substitui^es Alkyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes AJkylthio, gegebenenfalls substituier- 
tes Alkylsulfinyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl steht 

2. TriazolopyrimidinederFormelQgemaB Anspruchl, indenen 

R^ . fiir Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach his ftlnfifach, gleichartig 
Oder verschieden substituiert sein kann dutch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 KohlenstofEato- 
men, oder - 

R^ ftir Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Al- 
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koxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen imd/oAdr Cycloiilkyi not 3 bis 6 KoHen- 
stoffatomen, oder 

S.1 fib: AMnyl mit 3 bis 6 KoblenstofiTatomen stebt, das einfacb bis drdfacb, gleicb- 
artig Oder verscbieden substitaiait sein kaun ditrch B^ogoi, Cyanb, Alkoxy mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

r1 ftr Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kobleastof&tomen steht, das eiiifach bis dreifech, 
gleichartig oder verscbieden substituiert sein kaim durch Halogen vtnd/oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

S.1 fdr gesattigtes oder unges§.ttigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Rmggliedem und 1 bis 

3 Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das 
Heterocyclyl einfach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stof&tomen, 

r2 fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Halogenatomen oder fur 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

fur gesattigtes oder ungesSttigtes Heterocyclyl mit 5 odea: 6 Ringgliedem und 1 bis 

4 Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das 
Heterocyclyl einfach bis vierfach, gleichartig oder verscbieden substituiert sein 
IfanTi durch 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, . Nitro, Alkyl, Alkoxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoxi- 
minoalkyl init jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen pro Alkylteil, 

Halogenalkyl oder Halogoialkoxy mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 
7 Halogenatomen, 

G ftk Sauerstoff oder SOn steht, wobei 

n flir 0, 1 Oder 2 steht, 

und 
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X fur Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Alkyl mit 1 bis 4 KohleaQstofiatomen, Alkoxy mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, AJkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffetomen oder Alkyl- 
sulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomeaa stebt. 

3. Triazolopyrimidine der Formel (T) gemafi Auspruch 1 oder 2, in denen 

r1 fiir einen iR^st der Formel 




wobei # die Anknflpfungstellte marldert, 

r2 fttr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methyl, Ethyl, feopropyl, Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, l-Trifluoilnethyl-2,2,2- 
trifluorethyl Oder Heptafluorisopropyl steht, 

r3 fur Pyridyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist md einfach bis vierfach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluoir, Chlor, Brom, Cya- 
no, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, HydroxinMnomethyl, Hydroximi- 
noethyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

r3 fOr Pyrimidyl steht, das in 2- oder 4-Stellimg verknOpft ist und einfach bis drei- 
fech, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Bron^ 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydro- 



wo 2004/113341 PCT/EP2004/006369 

.47- 

ximnoethyl, Methbxiinihbinethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluonnethyl, 
Oder 

R2 filr Thienyl steht, das in 2- oder 3-Stellung verkniipft ist und einfach bis dredjEach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kaim durch Fluor, Chlor, Brom, Cya- 
no, Nitro, Methyl, Ethyl, Metboxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroxioii- 
noethyl, MeAoxiininoiiiethyl, Methoximinoethyl imd/oder Trifluormethyl, Oder 

fur Thiazolyl steht, das in 2-, 4- oder S-Stellung verknupft ist und einfach oder 
zweifach, gleichartig oder verschieden substituiert seia kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Metboxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, 
Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluonnethyl, 

G fOr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

X fOr Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Methoxy oder Methylthio steht 

4. Verfahren zur Herstellung von Triazolopyrimidinen der Formel (J) geroaB einem oder meh- 
reren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) Dihalogentriazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
Xl fiir.Halogen steht und 

fiir Halogen steht, 
mit Verbindungen der Formel 

Rl-G-H (HI) 

in welcher 
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r1 und G die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart ei- 
nes Saureakzeptors imd gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt und ge- 
gebenenfalls die so erhaltenen Triazolopyrimidine der Fonnel 




in welcher 

r1, R2 r3 G xl die oberi angegebeiaen Bedeuiturigen haben, 
entweder . 

a) mit Verbindmgen der Fonriel 

R4-Me (IV) 

in welcher 

. . r4 fur gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Al- 
kylthio, gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfinyl, gegebenenfialls substi- 
tuiertes Alkylsulfonyl oder fur Cyano steht und 

Me fur Natrium Oder Kalium steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsnuttels umsetzt, 

oder 

B) mit Grignard-Verbindungen der Fonnel 

R5-MgHal (V) 

in welcher 

r5 ftir gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und 
Hal fOrChlor Oder Brom steht. 
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ia Gegenwart eines Verdunnimgsmittels umsetzL 

5. Mittel zur Bekampfung von merwunschten Mikroorganismeii, gekermzeiclmet durch dnen 
Gehalt an mindestens einem Triazolopyrknidin derFonnel (J) gemaB emem od&r mehreren 
der Ansprflche 1 bis 3 neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

6. Verwendung von Triazolopyrmiidinen der Formel (T) gemafl einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 3 zur Bekampfimg von xmerwQnschten Mikrooirganisnaen. 

7. Verfahren zur Bekampfung von unerwQnschten Mikrporganismen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Triazolopyrimidine der Formel (T) gemaB einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 3 auf die unerwiinschten Mikroorganismen mid/oder deren Lebensraum aus- 
bringL 

8. Verfehren zur Herstellung von Mittehi zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorga- 
nismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Triazolopyrimidine der Formel (I) gemaB ei- 
nem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 3;mit Streckmitteln und/oder dberflSchenaktiven 
Stoffen vermischt 

9. Dihalogen-triazolopyrimidine der Formel 




inwelcher 

r2 ftir Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl steht, 

r3 fiir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

fiir Halogen steht und 

y1 fiir Halogen steht 

10. Verfahren zur Herstellung yon Dihalogen-triazolopyrimidinen der Formel (D) gemaB An- 
spruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 



(b) Dihydroxy-triazolo-pyrimidine der Formel 
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OH 




(VT) 



inwelcher 

r2 und R3 die im Anspruch 9 angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Halograiierungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart eines Vierduimungsimttels um- 
setzt 

11. Dihydroxy-triazolo-pyriimdine der Fonnel 



inwelcher - 

r2 fiir Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebeaenfeUs 
substituiertes Cycloalkyl steht und 

r3 f& gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht. 

12. Verfahren zur Herstellvmg von Dihydroxy-triazolo-pyrimidinen der Fonnel (VI) gemaB 
Anspruch 1 1, dadurch gekennzeicbnet, dass man 

(c) Heterocyclyhnalonester der Fonnel 




COOR^ 




COOR^ 



in welcher 



r3 



die im Anspruch 1 1 angegebene Bedeutung hat und 



r6 



fOr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 
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nrit Aminotriazolen der Foimel 
H,N 



IN 



inwelcher 

R^. dieimAnspruch 11 angegebeneBedeutunghat, 

gegebehenfails in Gegenwart eines Verduimuiigsimttels lind gegelaenenfallS in Gegenwart 
eines Saurebindemittels vimsetzt 

13. Pyridylmalonester der Formel 



COOR (VH-a) 
in welcher 

r6 die Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffetomen steht und 

fOr Halogen Oder Halogeaialkyl steht. 

14. Verfahren zur Herstellung von P3aidylmailonestern der Formel (Vll-a) gemaB Anspruch 13, 
dadurch gekermzeichnet, dass man 



(d) Halogenipyridine der Formel 



y5— N 



inwelcher 

r7 die im Anspruch 1 3 angegebene Bedeutung hat und 
y2 ftSr Halogen steht, .. 
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mit Malonestem der Fonnel 

COOR° 



COOR® 



inwelcher 

r6 die im Anspruch 1 3 angegeberie Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtonmgsimttels, gegebenenfalls ia Gegenwart ei-^. 
nes Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umselzt 

Pyrinridylmalonester der Fonnel 



)=<^ cooR^ (vn-b) 

>9 |S8 



R 

in welcher 

r6 fiir Alky] mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

r8 fur Halogen Oder Halogenalkyl steht, und 

und R^O unabhSngig voneinander ftJr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, E- 
thyl Oder Methoxy stehen. 

16. Verfahren zxn: Herstell\mg von Pyrinaidylmalonesteni der Fonnel (Vnrb) geinaB 
IS, dadurch gekennzeichnet, dass man 

. (e) Halogenpyrimidine der Fonnel 
R^? 



wo 2004/113341 

in welcher 



-53- 



PCT/EP2004/006369 



rS, UBd R^O die im Anspruch 15 angegebenen Bedeutungen haben und 

y3 fur Halogen steht, 
mit Malonestem der Formel 

COOR^ 
COOR^ 

in welcher 

r6 die im Anspruch 15 angegebeneBedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdmmungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart ei- 
nes Kvq)fersalzes und gegebenenfells in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzL 
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